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@ Proc6d6 pour fabriquer dea copolymdres bloca traneparents. 

@ On d6crlt un proc6d6 pour produlre de nouveaux copoly- 
mdres blocs transparents contenant de 60 d 95 QAi en polds de 
monom^ vinylaromatlque et de 40 d 5 fl^ d*un monomdre de 
didna conJugu6, qui consiste d fbnner par polym6ri8atlon 
anionlque sdquencde 

(1 ) un homopolymdre vinyiaromatique Si , 

(2) un homopolymdre de didne conjugud Bi. lid d Si, 

(3) un copolymdre statistique B/S de vinylaromatlque et 
de dldne conjugud, 116 d Bi. et 

(4) un homopolymdre vinylaromatlque Sz, 116 & B/S et 
d'un poids mol6culaire au moins double de celul de Si, 

et ensuite d r6cup6rer le copolymdre bloc Si-Bi-B/S-S2 ainsi 
form6. 
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Description 

PRQCEDE POUR FABRIQUER PES COPOLYMERES BLOCS TRANSPARENTS 

lA presente invention se rapporte k un proc6d6 pour produire de nouveaux copolymdres blocs transparents 
h partir de monomSres vinylaromatlques et de dl6ne conjugal ayant d'exceilentes proprlet6s mScaniques 
5 notamment iorsqu'on ies melange avec des polym§res thermopiastiques comme ie poiystyrdne. 

En particuiler. ia presente invention se rapporte k un proc6d6 de preparation de ces copoiymdres biocs 
transparents linialres ne comportant pas d*agents de couplage. 

On connait d§j^ divers copolymeres blocs transparents prepares a partir de monomdres vinyiaromatiques 
et de didne conjugud, mai's qui, lorsqu'ils sont nn6lang§s k des poiymdres tiiennoplastiques, ne permettent 
10 pas d'obtenir un bon dquilibre de propri6t6s m^caniques. Les d§faiilances de certaines propri6t6s 
m^caniques sont probablement dues k la structure des copotymeres blocs eux-memes. 

Ainsl. on d6crit dans Ie brevet US 3 639 517 des copolymeres blocs branches, 4 au molns 3 branches, et 
presentant une structure pjurlmodale. Ces copolymeres presentent notamment une r6slstance au choc ainsi 
qu'un pourcentage d'6longtation reiativement falbtes. qu'tis sclent ou non m6lang6s avec du polystyrene. De 
15 plus, les propridtds optiques ains! que les proprlStSs de fiexibllite de ces copotymdres ne sont pas 
exceptlonnelles. 

On a d'ailieurs ddjii propose dans Ie brevet US 4 091 053 d'am6liorer les propriet6s de flexibility en r^glant 
de maniire precise ies diff^rentes additions de styrdne lore de ia preparation des copoiymdres blocs branches 
transparents, mais les autres d6fauts n'ont pas encore ete rSduits. 
20 Dans ie brevet am6ricain 4 086 298. on dScrit Sgalement des copoiym^es biocs branches, dont au molns 
deux branchiBS ont des blocs 6iastom6rlques temiinaux. du type Ai-B-> AaCx) Aa < -B la transition dans Ie bloc 
eiastomerique se felsant graduellement. 

De maniere a ne pas fitre Ilmlt6 k un bloc elastom6rique tenminal. on d^crit dans ie brevet US 4 167 545 un 
copolymere bloc branche a au molns trois branches du type (Ai-A2-B-> A3)(x)(A3 <-B-A2) la transition dans 
26 Ie bloc elastom§rlque se faisant graduellement Cependant, ni I'un nl I'autre de ces copolymeres blocs ne 
donnent de proprietes m6caniques suffisantes. 

On decrit dans le brevet US 4 221 884 des copolymeres blocs branches transparents et de structure 
bimodale dont au molns deux branches ont des groupes 6lastom6riques terminaux, dans lesquels on volt 
apparaftre des copolymeres statistrques de butadiene et de styrene. Cependant ce type de copolymere bloc 
30 n'apporte pas non plus des proprietes mecaniques valables. 

On decrit egalement dans ie brevet US 4 089 913. un copolymere bloc iln6aire dans iequel ie bloc 
eiastomerique est necessairement constitu6 par un copoiymere statistique de butadiene et de styrene; 
cependant il ne donne pas non plus de bons resultats iorsqu'on ie melange avec du polystyrene. 
11 apparaTt done qu'ii exists un besoin pour des copolymeres blocs transparents prepares k partir de 
35 monomeres vinyiaromatiques et de diene conjugue ayant de bonnes propri6t6s mecaniques notamment de 
resistance au choc, d'eiongation. de flexibilite, qu'ils soient utilises purs ou surtout lorsqu'ii sont utilises en 
melange avec un polymere thermoplastique comme ie polystyrene. 

La presente Invention a pour objet un precede pour produire un nouveau copolymere bloc, forme sans 
agent de couplage, a partir de monomeres vinyiaromatiques et de diene conjugu§ ayant & ia f ois d'exceilentes 
40 proprietes mecaniques et d'excelientes proprietes de transparence. 

En particuiler, la presente invention a pour objet un precede pour produire de tels copolymeres blocs 
essentieliement lineaires et ayant des t)onnes proprietes mecaniques et optiques. 

La presente Invention a egalement pour ob]et un precede pour produire de tels copolymeres blocs lineaires. 
transparents et possedant de bonnes proprietes mecaniques, et qui se dispersent facilement dans les 
45 polymeres thermopiastiques comme Ie polystyrene. 

Le presente invention a egalement pour objet un proced6 pour produire des copolymeres blocs lineaires, 
transparents, qui. lorsqu'ils sont utilises purs ou en melange avec d'autres polymeres thermopiastiques, ont 
d'excelientes proprietes de resistance au choc, de flexibilite et d'eiongation. 
Le precede de la presente Invention pour la production de copolymeres blocs lineaires transparents 
50 contenant de 60 i 95o/o de monom6re vlnylaromatlque et de 5 e AQWo d'un monomere de dldne conjugue. est 
caracterise en ce qu'ii consists former par polymerisation anlonlque sequencee, dans un milieu solvant, 
(1) un homopoiymere vinylaromatique d'un polds mol6cuiaire comprls entre 5.000 et 50.000, deslgne 
par Si, en presence d'une quantite suffisante, Ii6e au polds moieculaire souhalte pour Si, d'un catalyseur 
organolithlum pour amercer la polymerisation du monomere vinylaromatique. 
55 (2) un homopoiymere de diene conjugue de polds moieculaire compris entre 3.000 et 30.000, lie au 

segment Si et deslgne par Bi. 

(3) k introduire dans le milieu reactionnel un monomere \nnyIaromatique et un monomere de diene 
conjugue, en quantite suffisante pour former un copolymere statistique de poids moieculaire comprls 
entre 10.000 et 100.000 116 au segment Bi et deslgne par B/S, 
60 (4) k introduire le monomere vinylaromatique pour former un homopoiymere d6slgne par Sa d'un poids 

moieculaire compris entre 10.000 et 150.000, et de toute mani6re d'un polds moieculaire correspondent 
k au molns le double de celui du segment Si. ce segment Sa etant lie au segment B/S 
(5) a recuperer le copolym6re bloc S1-B1-B/S-S2 aInsI tonne. 



2 



0 270 515 



La Demanderesse a trouv§ d'une manidre inattendue que la r6allsatlon d'une r6slne transparente ayant 
d'excellentes proprl6t6s m6canlques d6pGndait da la structure et de Tordre d'enchalnement des blocs de 
monom^re vinylaromatlque et de dl6ne conjugu6 utnis6s. 

Mors que certains pr6conisent d'utiliser un bloc caoutchouteux constitu6 unlquemeht soit d'un 
homopolymdre de butadiene, soit d'un copolymdre statlstlque de butadiene et de styr6ne, la Demanderesse a 5 
trouv6 que non seulement le bloc caoutchouteux devalt §tre constltu6 de ces deux composants, mats encore 
que les chalnons d'homopolymdre vinylaromatique rell6s k ce bloc caoutchouteux dolveht avoir des polds 
mol^culalres blen ddflnls. et doivent occuper des positions bien ddflnies. AInsi, selon le procddd de I'lnventlon; 
la Demanderesse a trouv6 que les copolymdres blocs les plus appropri6s avalent la structure g6n6ra!e 
suivante : 

Si -Bi -B/S-S2 

dans laquelle Si et 82 repr6sentent des chaTnons d'homopolym^re de monomSre vinylaromatlque, Bi 
repr6sente un homopolym6re de didne conjugu6 et B/S un copolymdre statlstlque de d)6ne conJugu6 et de 
vinylaromatique. De plus, le poids mol6cuIalre de S2 doit §tre nettement sup§rleur k celui de Si et 
g6n6ralement au molns le double du poids moI6culaire de Si, et de pr6f6rence le triple. is 

Les copolymdres blocs de ia pr§sente Invention sont caract6r!s6s par d'excellentes proprl6t6s optlques et 
par d'excellentes propri6t6s m6caniqu6S, particulidrement lorsque Ton melange ces copolymdres blocs avec 
un polymdre thermoplastique comma le polystyrene. 

Les composes vinylaromatiques qui peuvent §tre utilises dans les copolyrtidres blocs de fa pr6sente 
Invention sont le stj^dne. I'alpha-mfithylstyrdne, le vinyltoludne, le vinylnaphtaldne et d'autres styr6nes 20 
substltu6s sur le noyau. Les didnes conjuguds qui peuvent %ire utillsds dans la prfisente Invention sont te 
1,3-butadi§ne, Tisoprdne. le piperyldne. le 2,3 dim6thyl-1.3-butadi6ne et les m6Tanges de ceux-d. On prfifdre 
naturellement utillser le styrdne et le 1.3-butadidne pour des facil!t6s de dlsponibiIit6. 

Le rapport pond6raI total entre monom6res vinylaromatiques et de di6ne conJugu6 pr6sents dans le 
copolymdre bloc de IMnventlon est compris entre 95/5 et 60/40 de pr6f6rence entre 85:15 et 66:35. Lorsque 2S 
Ton utilise plus de 95 parties de monomdre vinylaromatlque, on observe une r6duction de la r6sistance au 
choc et de i*61ongatlon, tandis que si Ton met molns de 60 parties de monom6re vinylaromatlque. le 
copolym6re a une texture 61astom6rique. et on observe une reduction des propri6t6s optlques. 

Les copolymdres blocs de I'invention sont g6n6ralement pr6par6s par polym6rlsatlon anionique en 
presence d'un solvent qui peut §tre un hydrocarbure aliphatique, cycloallphattque ou arbmatlque, et d'un 30 
compost organolitique k titre de catalyseur. 

A titre de solvents appropr!6s, on peut citer les hydrocarbures aromatiques comma le benzene, le toiudne, 
le xylene et I'^thylbenzdne. le naphtaldne, les hydrocarbures aliphatlques et cycloaliphatiques comme 
risobutane. le n-pentane. le cyclopentane, I'hexane, le cyclohexane, le m§thyIcyciohexane et leurs melanges. 
On utilise de pr6f6rence le cyclohexane pour des raisons de dlsponlbil!t6 et de soiubHlt6 des systdmes 36 
polym6rlques riches en styrdne, et plus particulidrement un m6lange de cydohexane et d*hexane. 

Des exemples de composes organolitlques appropri6s comprennent r6thynithium, le propyilithlum, le 
butyllithium. I'amyillthium, rhexylllthium, le cyclohexyllithium. le ph6nyllithlum, le tolyllithium. le naphthyilithlum 
et leurs isom^res en particulier le sec-butyllithium et le tert-butyl lithium. 

Selon le proc6d6 de I'lnventlon, la premiere 6tape consiste k polymfiriser par amorpage anionique un 40 
monomdre vinylaromatlque, de pr6f6rence le styrdne, en presence d'un solvent et d'un initiateur organolitique. 

La proportion de solvent dans le milieu sera fonction de la viscosity et du transfert thermique possible dans 
le r6acteur« mais g^n^ralement elie est comprise entre deux fois et dixf ols le polds des monomdres presents. 

La quantity d'initlateur organolitique. dont les exemples approprids ont M mentlonnds cl-dessus, 
ddpendra du poids mol6cula]re ddsird pour le premier segment, Si. 45 

On polymdrise ainsi le monomdre vinylaromatique de manldre k obtenir un homopotymdre ayant un polds 
molSculalre compris entre 5.000 et 50.000 et de pr6f6rence entre 10.000 et 25.000. Ce bloc est d6sign6 par Si . 

La poursulte de la polymerisation anionique s^quencde peut s'effectuer de diff^rentes manidres. 

Selon un mode d'exdcutlon de I'lnventlon, on introduit d'abord un monomdre de di6ne conJugu6, de 
pr6f6rence du 1.3-butadi6ne dans le m6lange r6actlonnel, de manI6re k former un bloc ayant un polds so 
mol6culaire compris entre 3.000 et 30.000; ce segment est d6slgn6 par Bi et est 116 au segment Si. On ajoute 
ensuite un m6iange de monom6re vinylaromatlque et de dl6ne conJugu6 de preference du styr6ne et du 
1,3-butadiene pour former un copoiymere statlstlque ayant un polds moieculalre compris entre 10.000 et 
100.000; ce segment est appel6 B/S et est lie au segment Bi. La distribution statlstlque des monomeres est 
assuree par I'introduction dans le solvent present dans le milieu r6actionnel. d'un agent cholsl parmi les bases 65 
de Lewis, comme les ethers et les amines tertialres. A titre d'exemples de tela agents on peut cIter tes ethers 
cycliques. les mono6thers allphatiques et ies poly6thers aliphatlques. A titre d'exemples appropri6s on peut 
mentionner le tetrahydrofurane, les dialkyls ethers en Ca et C3. le diethyieneglycol dimethyiethar, le 
diethyieneglycol diethyiether et le tetrahydropyrane. A titre d'amlnes tertialres appropri6es on peut cIter la 
triethylamlne, la tripropylamlne, la tributylamlne. la N,N-dim6thylanlllne. la pyridine, la quinollne et la 60 
tetramethyle ethylene diamine. On utilise ces agents g6neralement en une quantlte comprise entre 0,01 et 5 
phr par rapport au total des monomeres. 

On terminera ensuite la polymerisation en ajoutant du monom6re vinylaromatlque. de preference le styr6ne 
au milieu reactionnel de mani6re e former un bloc homopolymere d'un polds moieculaire compris entre 10.000 
et 150.000. et de toute maniere d'un polds moieculalre d'au molns le double et de preference le triple de celui 65 
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du segment S^. Ce dernier segment est appei6 S2 at il est 116 au segment B/S. I 

Seion un autre mode d'execution du proc6d6 de TinventioHr apr^ avoir rSalis^ le segment Si, on introduit 
simultan6ment les monomeres de di6ne conjugu^ et de vinylaromatique. Ensuite, en ('absence ou en 
presence d'une faible quantitd ne d^passant pas 0^ plir (partie pour 100 parties de r^slne) d'un agent du type 
5 base de Lewis tel que dScnt ci-dessus, ie monom^re de dl^ne conjugu§ polymerise pfus rapidement que 
Tautre monomdre, et on forme ainsi d'abord essentiellement un homopolymere bloc de didne conJugu6 ayant 
un poids mol^culaire compris entre 3.000 et 30.000, d6s[gn6 par Bi et 116 au segment Si, et enfin un segment 
statlstfque di6ne conJugu6-vinylaromatique. d6s!gn6 par B/S et 116 k Bi, dont la longueur d6pend de la 
quantit6 de base de Lswis introduiter et finalement, apr6s consommatton de tout le di6ne conjugu6, on forme 
10 un bloc d'homopolym6re vinyfaromatique dont le poids mol6culaire est compris entre 10.000 et 150.000. et 
g6n6ralement ce poids est au molns le double et de pr6f6rence le triple de celul du segment Si. Ce dernier 
segment est d6s!gn6 par S2 et 116 au segment B/S. 

Selon le proc6d6 de rinvention, le copolym6re bloc obtenu a un poids mol6culaire qui peut varier entre 
50.000 et 250.000, ainsi qu'une vlscosit6 dans le tolu6ne comprise entre 3,5 et 7,5 est (d6termin6e k ZB'^C au 
IS d6part d'une solution de polymdre k 5,230/o dans le tolu6ne). 

Des poids mol6culalres plus 6Iev6s peuvent 6tre obtenus mals g6neralement au detriment des propriet6s 
d'Indice d'6coulement en copolymdre aux temp6ratures de transformation. 

La Demanderesse a 6galement trouv6 que Ton pouvait am6Iiorer les propri6t6s optiques des r6sines en 
r6glant la proportion de monom6re de di6ne conJugu6 entre la partie pure Bi et la partie statlstlque B/S en 
20 fonction de la quantit6 totale de monom6re de di6ne conjugue pr6sent dans le copolym6re bloc pris dans sa 
totaIit6. Pour que la r6sine ait de bonnes propri6t6s optiques. 11 est pr6f6rable que le rapport des monom6res 
de di6ne conjugu6 dans le segment Bi sur les monom6res de di6ne con]ugu6 dans le segment B/S soit de 0,1 
k 0.4, de pr6f6rence entre 0,15 et 0.3. 
La polymerisation selon la pr6sente Invention s'effectue k une temperature comprise entre -20 et ISCC, et 
25 k une pression suffisante pour maintenir les monomdres et (e solvant en phase llqulde. 

Lorsque la polym6risatIon est compl6te, on ajoute au milieu r6actlonnel une quantit6 suffisante d'eau, de 
methanol ou d'isopropanol pour desacttver les chalnes vivantes, et si n6cessaire, on ajoute 6galement un 
anti-oxydant. 

Les copolym6res blocs obtenus selon le proc6de de I'invention sont parfaltement transparents et peuvent 
30 etre m6lang6s k des r6sines comme le polystyrene crystal, les polyoleflnes. telles que le poly6thyl6ne ou le 
polypropylene, les copolymeres styrenlques tels que styrene-m6thacrylate (SMMA). styrene-anhydride 
maieique (SMA). styrene-acrylonitrile (SAN), pour 6tre utills6s par example dans la fabrication d'objets ^ 
thennoform6s au depart de feullles extrudees. 

On a d'ailleurs constate que les copolymeres blocs de rinvention permettent d'obtenir des compositions 
55 ayant de trds bonnes propri6t6s m6canlques lorsqu'il sont melanges avec du polystyrene k raison de 10 a *' 
900/b. et de preference de 30 & 70<Vb en poids. 

On a ainsi constate que les resistances au choc et k la flexion sont nettement ameiiorees. 

Les exemples suivants sent donnes afin de mieux illustrer la pr6sente invention, mais sans pour autant en 
limlter la portee. 

40 Toutes les parties et pourcentages sont donnes en poids, sauf mention contralre. 
Exemple 1 

On introduit dans un reacteur pressurise les quantites suivantes calcuiees pour 100 parties en poids de 
monomeres de styrene et de 1.3-butadlene. 
45 On a ainsi Introduit d*abord 471 parts d*un melange solvant constitue de B&¥o de c^clohexane et de 15<Vb de 
n-hexane. 

On a Introduit ensuite du THF k raison de 0,07 phr et le styr6ne monomere k raison de 16,7 parts. 
A ce moment la temperature du milieu r6actionnel est portee k GS^'C et on injecte du n-butyllithium sous 
fonme d'une solution k 2XP/o dans le cyclohexane de maniere k disposer de 0,083 phr dans le milieu. 
50 Le bloc Si ainsi polymerise avait un poids moieculaire de 14.000. 

On a ensuite poursulvi ia polymerisation sequenc6e en Injectant simuitanement 25 parts de 1 ,3 butadiene et 
58.3 parts de styrene. de maniere k former un bloc de poiybutadiene pur de 6.800 de poids mol6culalre et un 
bloc statistique de poids moieculaire 53200. 
Le styrene monomere restant polymerise et forme un homopolymere bloc terminal de poids moieculaire 
55 40.000. 

Le polymere vivant aInsI form6 est d6sactive par addition de 0,3 phr de BHT. 
Le poids moieculaire du polymere final etait de 114.000. 
Le polymere est recupere par elimination du solvant. 

Les proprietes obtenues avec ce copolymere pris seul ou en melange avec du polystyrene cristal sont 
60 Indiquees au tableau 1. 

A titre de comparaison. on introduit dans un r6acteur pressurise les quantites suivantes calcuiees pour 100 
parties en poids de monomeres de styrene et de 1,3-butadiene. 

On a ainsi Introduit d'abord 672 parts d'un melange solvant constitue de 85Vo de cyclohexane et de 15Vo de 
n-hexane. f 
65 On a Introduit ensuite du THF k raison de 0,07 phr et le styr6ne monomere k raison de 56.25 parts. 
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A ce moment la temp6rature du milieu r6actlonnel est port6e 6 GS'^C et on Injects le n-butyllithlum sous 
forme d*une solution k 2Wq dans le cyclohexane de manldre disposer de 0,07 phr dans le milieu. 
Le bloc Si ainsi potym6ris6 avalt un poids mo!6culalre de 56.000. 

On a ensuite poursuivi la polym6rlsatlon s6quenc6e en Injectant slmultan6ment 25 parts de 1,3-butadl6ne et 
18,76 parts de styrdne, de manidre k former un bloc de polybutadldne pur de 5,500 de poids mol^culalre et un 5 
bloc statistlque de poids mol6cutaire 39.000. 

Le styrdne monom^re restant polymerise et forme un homopolym^re bloc terminal de poids mol6culaire 
15.000. 

Le polym^re vivant ainsi form6 est d6sact!v6 par addition de 0,3 phr de BHT (di-tert-butylhydroxytoludne). 

Le poids mo!6culaire du polymdre final ^tait de 115.500. io 

Le polym^re est r6cup6r6 par elimination du solvant. 

Les propri6t6s obtenues avec ce copolymdre pris seul ou en m6lange avec du polystyrene cristal sont 
indiqu6es au tableau 1. 

Example 2 

On introduit dans un r6acteur pressurise les quantltes suivantes calcuiees pour 100 parties en poids de 
monomeres de styrene et de 1,3-butadiene. 

On a ainsi Introduit d'abord 471 parts d'un melange solvant constitu6 de 850/o de cyclohexane et de 15<Vb de 
n-hexane. 

On a introduit le styrene mohomere k raison de 16,7 parts dans le milieu. 20 
A ce moment la temperature du milieu reactlonnel eat portee A 65"C et on injecte le n-butylllthlum sous 
forme d'une solution k 20«Vb dans le cyclohexane de maniere k disposer de 0.087 phr dans le milieu. 
Le bloc Si ainsi polymerise avalt un poids moieculaire de 16.000. 

On introduit ensuite dans le milieu reactionnel. 5 parts de 1 .3 butadiene et on lalsse reagir pendant un temps 
suffisant. On a ainsi forme un fragment de PB pur ayant un poids mol6culalre de 5.500. On intrbdult 25 
simultan6ment les monomeres de styr6ne et de 1,3 butadiene k raison de 58,3 et 20 parts respectivement. 

On a egalement Introduit du THF k raison de 0.07 phr comme agent favorisant la polymerisation statistlque. 

On a ainsi forme un copolymere statistlque de 1.3 butadiene et de styrene ayant un poids moieculalrB de 
42.000. 

Apres epulsement du 1.3-butadiene Introduit en melange au styrene. les monomeres de styrene restant so 
fomnent un homopolymere de styrene ayant un poids moieculaire de 43.000. 
Le poids moieculaire du polymere final etait de 135.500. 
Le polymere vivant aInsI forme est d6sactive par addition de 0,3 phr de BHT. 
Le polymere est recupere par elimination du solvant. 

Les propri6t6s obtenues avec ce copolymere pris seul ou en melange avec du polystyrene cristal sont 35 
indiquees au tableau 1. 

Exemple 3 

On introduit dans un reacteur pressurise les quantltes suivantes calcuiees pour 100 parties en poids de 
monomeres de styrene et de 1,3-butadiene. 40 

On a ainsi Introduit d'abord 367 parts d'un melange solvant constltu6 de 85<Vb de cyclohexane et de 15AA) de 
n-hexane. 

On a Introduit ensuite du THF k raison de 0,035 phr et le styrene monomere k raison de 12,6 parts, 
A ce moment la temperature du milieu reactionnel est portee k es^'C et on Injecte le n-butyllithium sous 
forme d'une solution k 20<Vb dans le cyclohexane de maniere k disposer de 0.077 phr dans le milieu. 45 
Le bloc Si ainsi polymerise avalt un poids moieculaire de 12.600. 

On a ensuite poursuivi la polymerisation sequencee en Injectant simultanement 30 parts de 1 .3-butadiene et 
57.6 parts de styrene, de maniere k former un bloc de polybutadiene pur de 6.000 de poids moieculaire et un 
bloc statistlque de poids moieculaire 66.900. 

Le styrene monomere restant polymerise et fomie un homopolym6re bloc terminal de poids moieculaire 50 
50.000. Le poids moieculaire du polymere final est de 130.000. 

Le polymere vivant ainsi fomne est d6sactlv6 par addition de 0,3 phr de BHT. 

Le polymere est recupere par elimination du solvant. 

Les proprietes obtenues avec ce copolymere pris seul ou en melange avec du polystyrene cristal sont 
indiquees au tableau 1. 55 

Exemple 4 

On Introduit dans un reacteur pressurise les quantltes suivantes calcuiees pour 100 parties en poids de 
monomeres de styrene et de 1.3-butadiene. 

On a aInsI Introduit d'abord 471 parts d'un melange solvant constltue de 850/o de cyclohexane et de 15<Vb de 60 
n-hexane. 

On a introduit ensuite du THF k raison de 0,07 phr et ie styr6ne monomere k raison de 16,7 parts. 
A ce moment la temperature du milieu reactionnel est portee k 65*0 et on Injecte le n-butylllthlum sous 
fornie d'une solution k 200/0 dans le cyclohexane de maniere k disposer de 0,032 phr dans le milieu. 
Le bloc Si ainsi polymerise avalt un poids moieculaire de 35.600. $5 
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On a ensuite poursuivf la polymdrlsat'ron sdquencee en injectant simultan^ment 25 parts de 1 .3 butadiene et 
58.3 parts de styr^ne, de maniere k former un bloc de polybutadi^ne pur de 1 1 .500 de polds moldculaire et un 
bloc statlstlque de poids moleculalre 76.900. 

Le styrdne monom^re restant polymerise. et forme un homopolymdre bloc terminal de poids moldculaire 
5 89.000. Le poids mol^culaire du polym^re final est de 213.000. 

Le poiymdre vivant ainsi formd est d6sactiv6 par addition de 0,3 phr de BHT. 

Le po^m^re est rdcupdrd par Elimination du solvant. 

Les proprr6t6s obtenues avec ce copolymdre pris seul ou en m6lange avec du polystyrene cristal sont 
tndiqudes au tableau 1. 

10 

Exemple 5 

On introduit dans un rSacteur pressurise les quantites suivantes calcul6es pour 100 parties en poids de 
monom^res de styrdne et de 1,3'butadldne. 
On a aInsI introduit d'abord 270 parts d'un mfelange solvant constitue de 850/o de cyclohexane et de 150/o de 
1$ n-hexane. 

On a introduit ensuite du THF k raison de 0,07 phr et le styrdne monomire k raison de 13,5 parts. 

A ce moment la temperature du milieu reactlonnel est portee 65° 0 et on injecte le n-butyilltiilum sous 
forme d'une solution k 200/o dans le cyclohexane de maniere k disposer de 0.066 phr dans le milieu. 

Le bloc Si aInsI polym6ris§ avait un polds moiteutalre de 17.900. 
20 On a ensuite poursulvl la polymerisation sequencee en introduisant dans le milieu reactionnel 5,25 parts de 
1.3 butadiene et on a Iaiss6 reagir ce monomens un temps suffisant. On a aInsi forme un fragment de 
polybutadiene pur ayant un poids moiecuiaire de 7.400. 

On Introduit simultanement les monomeres de styrEne et de 1,3 butadiene k raison de 15.75 et 19,75 parts 
respectlvement. 

£S On a ainsi forme un copolymere statistique de 1.3 butadiene et de styrene ayant un polds moiecuiaire de 
60.600. 

On introduit ensuite dans ie milieu reactlonnel. 45,75 parts de styrene monomere. Le bloc S2 ainsi 
polymerise avait un poids moiecuiaire de 65.200. 
Le polymere vivant ainsi forme est desactive par addition de 0,3 phr de BHT. 
30 Le polds moiecuiaire du polymere final etait de 141.000. 
Le polymere est recuperd par elimination du solvant. 

Les proprietes obtenues avec ce copolymere pris seul ou en melange avec du polystyrene cristal sont 
indlquees au tableau 1. 

35 Examples comparatifs 

On a egalement repris au tableau 1 les resultats obtenus avec rdsine commerciale S-B-S et avec una reslne 
commerciale S-B. 
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Revendlcations 

5 

1 . Proc6d6 pour (a production de copolymi^res blocs lindaires transparents contenant de 60 k 95^ en 
poids de monom^re vinytaromatique et de 40 & 6<Vb d'un monomdra de di^ne con]ugu6, caract6rlsd en ce 
quMI consfste &fomier par polymerisation anlonique s6quenc§e) dans un milieu solvant, 

(1) un homopolym^re vinylaromatique d'un poids molSculaire compris entre 5.000 et 50.000, 
10 d^slgnd par Si. en presence d'une quantity sufflsante, il6e au poids moidculaire souhait^ pour Si, 

d'un catalyseur organolithium pour amorcer la polymerisation du monomdre vinytaromatique, 

(2) un homopoiym^re de dl^ne conJugu§ de poids moieculaire compris entre 3.000 et 30.000, li6 au 
segment Si et d6sign6 par Bi , 

(3) k introduire dans le milieu reactlonnel un monomdre vinylaromatique et un monomdre de di^ne 
15 conjugue, en quantity suffisante pour former un copoiymdre statistique de poids molSculaire 

compris entre 10.000 et 100.000, lid au segment Bi et d^slgnd par B/S, 

(4) & introduire le monom^re vinylaromatique pour former un homopolymSre designs par Sz d*un 
poids moidculaire compris entre 10.000 et 150.000 et de toute mani^re d'un poids moiecuiaire 
correspondent a au molns le double de celul du segment Si. ce segment 82 6tant 116 au segment 

20 B/S, 

(5) i r6cup6rer le copolym§re bloc S1-B1-B/S-S2 ainsi form§. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caractirise en ce que le compose vinylaromatique est choisi dans le 
groupe comprenant le styrfene, ralpha-m6ttiylstyrdne, le vinyltoIu6ne et le vinylnaphtaiene. 

3. Proc§d6 sefon la revendication 1. caract§ris§ en ce que le compos6 de di6ne con]ugu6 est ciioisi 
25 dans le groupe comprenant le 1 ,3-butadien8. risopr6ne, le pyperilene, le 2,3-dimitliyI-1,3-butadiene et 

leurs melanges. 

4. ProG6d6 selon les revendlcations 1 &3, en ce que lors des 6tapes (2) et (3), 

- on introduit d'abord un monom^re de diSne conjugue pour former un homopoiymdre bloc, design^ par 
Bi , ayant un poids moleculaire compris entre 3.000 et 30.000, 

SO - on ajoute ensulte un melange de monomire vinylaromatique et de diene conjugue pour former un 

copoiymere statistique, designe par B/S et lie au segment Bi, de poids moleculaire compris entre 10.000 
et 100.000. cette po^merisatlon ayant lieu en presence d'un agent de type base de Lewis. 

5. Procede selon les revendlcations 1 k 3 caracterlse en ce que lors des etapes (2) et (3). 

- on introduit simultanement les monomdres de diene conjugue et de vinylaromatique, 

35 - on fonme d'abord essentieliement un homopolymens bloc de diene conjugue, designe par Bi, d'un poids 

moleculaire compris entre 3.000 et 30.000, 

- on forme ensuite un segment statistique de monomere de diene conjugue et de vinylaromatique, 
designe par B/S et lie au segment Bi, cette polymerisation ayant lieu en presence d'un solvant du type 
base de Lewis. 

40 6. Procede selon i'une quelconque des revendlcations 1 k 5, caracterise en ce que I'on assure la 

distribution statistique des monomeres dans le segment B/S en introduisant dans le milieu solvent de 
0,01 k 5 phr, par rapport au total des monomeres, d'un compose choisi parmi les bases de Lewis. 

7. Precede selon ia revendication 6, caracterise en ce que I'on introduit une base de Lewis choisie 
parmI les ethers cycltques, les mono ethers et les polyethers aliphatiques et les amines tertiaires. 

45 8. Precede selon Tune quelconque des revendlcations 6 et 7 caracterise en ce que i'on introduit une 

base de Lewis choisie parmi le tetrahydrofurane, les dialkyls ethers en C2 et C3, le diethylenegtycol 
dimethyiether, le diethyleneglycol diethyiether et le tetrahydropyrane, la triethylamine, la tripropylamine, la 
tributylamine, la N,N-drmethyIanllIne, la pyridine, ia quinoiine et ia tetramethyle ethylene diamine. 
9. Procede selon I'une quelconque des revendlcations 1^8, caracterise en ce que i'on utilise comme 

SO catalyseur organoiitique un compose choisi parmI l'6thyllithium, le propylllthlum, le butyllithium, 

I'amylllthlum. rhexyllithium, le cyclohexyliithium, le ph6nylllthium. le tolyliithium, le naphthyilithium et leurs 
isomeres, en partlculier le sec-butyiiithium et le tert-butyllithium. 
10. Precede selon I'une quelconque des revendlcations 1 k 9. caracterise en ce que Ton effectue la 
polymerisation k une temperature comprise entre environ - 20° C et 160** C. 

55 11. Copolymeres blocs transparents prodults selon le precede decrit dans i'une quelconque des 

revendlcations 1 k 10. 

12. Compositions polymeres caracterisees en ce qu'elles consistent en un melange comprenant de 10 
k 900/0 en poids. et de preference de 30 e700^ du copoiymere bloc transparent selon la revendication 11 
et de 90 k IO0/0 en poids et de preference de 70 k 30(Vb d'un polymere choisi parmI le polystyrene crystal, 
eo les polyoiefines, les copolymeres styr6ne-m6thylm6thacrylate, styrene^anhydride maieique et styrdne- 

acrylonitrile. 
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Abstract 



Transparent linear resinous conjugated diene/monovinyl-substituted aromatic block copolymers of improved 
properties are prepared by forming a monovinyl-substituted aromatic homopolymer block referred to as S1, 
followed by forming a conjugated diene homopolymer block, referred to as B1 and linked to segments S1, 
followed by the formation of a conjugated diene/monovinyl-substituted aromatic random copolymer block, 
referred to as B/S and linked to segment 81. followed by the formation of a monovinyl-substituted aromatic 
homopolymer block, refenred to as S2 and linked to segment B/S thereby forming the block copolymer S1- 
B1 -B/S-S2 wherein the molecular weight of the S2 block is significantly greater than the molecular weight of 
the SI block. 
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Description 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

The present invention relates to improved transparent conjugated diene/monovinyl-substituted aromatic 
block copolymers and the process of their production. In one aspect, the present invention relates to 
improved compositions composed of a mixture of transparent conjugated diene/monovinyl-substituted 
aromatic block copolymers and thermoplastic polymers such as polystyrene. In a particular aspect, the 
present invention relates to a process for the preparation of linear transparent conjugated diene/monovinyl 
substituted aromatic block copolymers which do not contain coupling agents. 

Various transparent conjugated diene/monovinyl-substituted aromatic block copolymers are known. 
However, these copolymers have deficiencies in certain mechanical properties and, in particular, do not 
have a good balance of mechanical properties when they are mixed with known thermoplastic polymers. 

Resinous block copolymers having at least three branches and having a multimodal structure are 
described in Kitchen et al, U.S. Pat. No. 3,639.517. The copolymers prepared according to Kitchen et al, 
have a relatively low impact strength and a relatively low elongation, alone or when admixed with 
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